Abstract of DE1 991 7562 

A bead polymerizate based on a continuous solid polymer phase incorporating an oil phase 
containing a dispersed agrochemical is new. The bead polymerizate comprises: (a) a continuous 
solid polymer phase; (b) a liquid oil phase; (c) 5-75 wt.% agrochemical(s); (d) oil-soluble 
dispersant(s); and optionally (e) additives. An Independent claim is also included for the preparation 
of the bead polymerizate. 
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Die folgendan- Angaben sind dan vom Anmelder eingereichtan Untarlagan antnomman 

(M) Perlpolymerisate 

(g) Neue Perlpolymerisate, die aus 

a) einer kontinuierlichen fasten Polymerphase, 

b) einer flussigen Olphase, 

c) mindestens einem agrochemischen Wirkstoff, 

d) mindestens einem dlloslichen Dispergiermittel und 
e> gegebenenfalls Zusatzstoffen 

bestehen, wobei der Gehalt an agrochemischem Wirk- ' 
stoff zwischen 5 und 75 Gew.-% liegt, 
ein Verfahren zur Herstellung der neuen Perlpolymeriste 
und deren Verwehdung zur Appiikation von agrochemi- 
schen Wirkstoffen. 



CO 

in 



0) 



BUNDESDRUCKEREI 08.00 002 043/412/1 



15 



1 

Beschreibung 



DE 199 17 562 A 1 



Die vorliegende Erfindung bctrifft neue Perlpolvmerisate, 
die agrochemische Wirkstoffe enthalten, ein Verfahren zur 
Herstellung dieser Perlpolymerisate und deren Verwendung 5 
zur Applikation von agrochemischen Wirkstoffen. 

Aus der EP-A 0 201 214 sind bereits aus ethyienisch un- 
gesattigten Monomeren herstellbare Mikropartikel bekannt, 
die pcstizidc WirkstofFc enthalten und cinen Teilchendurch- 
messer zwischen etwa 0,01 und 250 aufweisen. Nachtei- 10 
lig an diesen Zubereitungen ist jedoch, daB die aktiven 
Komponenten nicht immer uber cinen ausreichend langcn 
Zeitraum und in der jeweils gewunschten Menge freigesetzt 
werden. 

Weiterhin wurden schon Formuiierungen beschrieben, 15 
die leicht auswaschibare agrochemische Wirkstoffe in mi- 
kroverkapselter Form in ungesattigten Polyesterharzen ent- 
halten (vgl. EP-A OS 17 669). Ungiinstig an diesen Zube- 
reitungen ist aber, daB die Freigabe der mikroverkapselten 
Wirkstoffe nicht in alien Fallen den praktischen Anforde- 20 
rungen geniigt und diese Formuiierungen fur feste, schwcr- 
losliche Wirkstoffe nicht gut geeignet sind. 

Ferner geht aus der EP-A 0 281 918 hervor, daB makro- 
porose, vernetzte Pol ystyrol -Perl poly men sate als 'Irager fur 
Agrochemikaiien geeignet und im Pflanzenschutz anwend- 25 
bar sind. Auch beim Einsatz dieser Praparate laBt allerdings 
die Geschwindigkeit und die Menge, in wclcher die Agro- 
chemikaiien freigesetzt werden, haufig zu wiinschen ubrig. 
AuBerdem sind die polymeren Trager mit 80 bis 300 pun 
recht grob, was zu einer deutlichen Sedimentationsneigung 30 
der Partikel tuhrt und die Ausbringung durch Spritzen ver- 
hindert oder erschwert. 

SchUeBlich ist der US-A 4 269 959 zu cntnehmen, daB 
schwach vernetzte Polystyrol-Perlpolymerisate flussige 
Wirkstoffe, wie Agrochemikaiien, aufsaugen konnen und 35 
die so beladenen Produkte sich als SIow-Release-Formulie- 
rungen einsetzen las sen. 

Die Wirkungsdauer derartiger Zubereitungen ist aber 
nicht immer ausreichend. Die TeilchcngroBen von 150 bis 
1000 Mm erlauben auBerdem keine Anwendung der Zuberei- 40 
tungen durch herkommliches Spritzen. 

Die US-A 4 690 825 beschreibt porose Perlpolymerisate 
als Trager fur Wirkstoffe. NachteiUg bei diesen Produkten 
ist, daB sie nur eine geringe Menge an Wirkstoff aufnehmen 
konnen und die Beladung mit festcn Wirkstoffen nur schwer 45 
gelingt 

Es wurden nun neue Perlpolymerisate gefunden, die aus 



itiator und 

- gegebenenfalls Zusatzstoffen, 

B) in einer waBrigen Phase aus 

- Wasser, 

- mindestens einem wasserloslichen Dispergier- 
mittel und 

- gegebenenfalls einem Puffeneagenz 

unter Ruhren bei Temperaturen zwischen 0°C und 
60**C fein verteilt, 

C) dann unter TemperaturerhShung und unter Ruhren 
polymerisiert und 

D) gegebenenfalls danach entweder 

a) das entstandene Perlpolymerisat isoliert, 
wascht und trocknet oder 

P) das Perlpolymerisat in waBrigcr Suspension cr- 
halL 



a) einer kontinuierlichen festen Polymerphase, 

b) einer flussigen Olphase, 50 

c) mindestens einem agrochemischen Wirkstoff, 

d) mindestens einem olloslichen Dispergiermittel und 

e) gegebenenfalls Zusatzstoffen 

bestehen, wobei der Gehalt an agrochemischem Wirkstoff 55 
zwischen 5 und 75 Gew.-% hegt. 

Weiterhin wurde gefunden, daB sich erfindungsgemSBe 
Perlpolymerisate herstellen lassen, indem man 

A) eine organ ische Phase aus 60 

- 10 bis 50Gew.-% eines Monomeren-Gemi- 
sches aus Vinylmonomer(en) und Vemetzer, 

~ 20 bis 60 Gew.-% Ol, 

- 5 bis 75 Gew.-% an mindestens einem agroche- 
mischen Wirkstoff, 65 

- 0,1 bis 10 Gew.-% an mindestens einem ollosli- 
chen Dispergiermittel, 

- 0,05 bis 2,5 Gew.-% an mindestens einem In- 



SchlieBlich wurde gefunden, daB die erfindungsgcmaBen 
Perlpolymerisate sehr gut zur Applikation von agrochemi- 
schen Wirkstoffen geeignet sind, insbesondere fiir Spritz- 
applikationen und zur Saatgutbehandlung. 

Es ist als auBerst Uberraschend zu bezeichnen, daB die er- 
findungsgcmaBen Perlpolymerisate besser zur Applikation 
von agrochemischen Wirkstoffen, insbesondere von festen 
Wu*:stoffen geeignet sind als die konstitutionell ahniich- 
sten, vorbekannten Zubereitungen. 

Die erfindungsgcmaBen Perlpolymerisate zcichnen sich 
durch eine Reihc von Vorteilen aus. So sind sie in der Lage, 
die aktiven Komponenten uber cinen recht langen Zeitraum 
in gleichmaBiger Menge freizusctzen. Gunstig ist auch, daB 
die Freisetzun^srate des Wirkstoffs uber die Fluchtigkeit des 
eingesetzten Oles gesteuert werden kann. Dabei korreliert 
die Freisetzungsgeschwindigkeit des Wirkstoffes mit der 
Fluchtigkeit bzw. dem Dampfdruck der Olphase. 

Die in den erfindungsgcmaBen Perlpolymerisaten vorhan- 
dene feste Polymerphase (a) besteht aus polymcrisicrten 
Einheiten von Vinylmonomeren und Vemetzem. 

Vmyhiionomere im Sinne der Erfindung sind in erster Li- 
nie aromadsche Vinylvcrbindungen wie Styrol, a-Methyl- 
styrol, Ethylvinylbenzol, Vinylnaphthalin und (Meth)acryl- 
saureester wie zum Beispiel Methylmethacrylat, Ethylacry- 
lat und Hydroxyethylmethacrylat, Benzylacrylat, Benzyl- 
methacrylat, Phenylethylacrylat, Phcnylethylmcthacrylat, 
Phenylpropylacrylat, Phenylpropyhnethacrylat, Phenylno- 
nylacrylat, Phenylnonylmethacrylat, 3-Methoxybutylacry- 
lat, 3-Methoxybutylmethacrylat, Butoxyethylacrylat, Bu- 
toxyethylmethacrylat, Diethylcnglykolmonoacrylat, Die- 
thylenglykolmonomethacrylat, Triethylenglykolmonoacry- 
lat, Triethylenglykolmonomethacrylat, Tetraethylenglykol- 
monoacrylat, Tetraethylenglykolmononiethacrylat, Furfu- 
rylacrylat, Furfuryimcthacrylat, Tctrahydrofurfurylacrylat 
und Tetrahydrofurfurylmethacrylat. Weitcre geeigncte Vi- 
nylmonomere sind Acrylnitril, Vmylchlorid, Vinylidenchlo- 
rid, Vinylacetat und Vinylpropionat. 

Bevorzugt sind auBerdem Vinylmonomerc mit CA-C^y- 
Alkyb-esten, wie n-Butylacrylat, n-Butyhuethacrylat, iso- 
Butylacrylat, iso-Butylmethacrylat, n-Hcxylacrylat, n-Hex- 
ylmethacrylat, Ethylhexylacrylat, Ethylhexylmethacrylat, n- 
Octylacrylat, n-Octylmcthacrylat, Decylacrylat, Dccylmc- 
thacrylat, Dodecyl aery lat, Dodecylmethacrylat, Siearyl- 
acrylat, Stcarylmcthacrylat, Cyclohexyiacrylat, Cyclohexyl- 
methacrylat, 4-tert.-ButylcyclohexylmethacrylaU Vmyllau- 
rat, Vinylstearat, und Vinyladipat. 

Bevorzugt sind auch Mischungen unierschicdlicher Vi- 
nylraonomere. 

Als Bei spiel e fur besonders bcvorzugtc (Meth)acrylsau- 
reester seien genannt: 

n-Butylacrylat, n-Buiylincthacrylat, iso-Butylacrylal, iso- 
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Butylmethacrylat, n-Hexylacrylat, n-Hexylmethacrylat, 
Ethylhexylacrylat, Ethylhexylmethacrylat, n-Octylacrylat, 
n-dctylinethacrylat, Decylacrylat, Decylmethacrylat, Dode- 
cyiacrylat, Dodecylmethacrylat, Stearylacrylat, Stearylme- 
thacrylat, Cyclohexylacrylat, Cyclohexylmethacrylat, 4- 
tert.-Butylcyclohexylmethacrylat, Benzylacrylat, Benzyl- 
methacrylat, Phenylethylacrylat, Phenylethylmethacrylat, 
Phenylpropylacrylat, Phenylpropylmethacrylat, Phenylno 
nylacrylat, Phenylnonylmethacrylat, 3-Mcthoxybutylacry- 
lat; 3-Methoxybutylmethacrylat, Buioxyethylacrylat, Bu- 
toxyethylmethacrylat, Diethylenglykolmonoacrylat, Die- 
thylenglykolmonomelhacrylat, Triethylenglykolmonoacry- 
lat, Triethylenglykolmonomethacrylat, Tetraethylenglykol- 
monoacrylat, Tetraethylenglykolinonomethacrylat, Furfu- 
rylacrylat, Furfurylmethacrylat, Tetrahydrofiirfurylacrylat 
und Tetrahydrofurfurylmethacrylat. 

Als Vemetzer seien beispielhaft genannt AUylmethacry- 
lat, Ethylenglykoldimelhacrylat, Ethylenglykoldiacrylat, 
Butandioldiacrylat, Butandioidimethacryiat, Neopentyigly- 
col-dirneLhacrylat, Hexandioldimelhacrylat, Triethiylengly- 
koldimethacrylat, Tclraethylenglykoldimcthacrylat, Trime- 
thylolpropantriacrylat, Pentaerythritol-tetramethacrylat und 
Divinylbenzol. 

In der festen Polymerphase (a) kann der Anteil an Vernet- 
zer innerhalb eines bestimmten Bereiches variiert werden. 
Der Gehalt an Vemetzer liegt iin allgemeinen zwischen 0,1 
und 30 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,5 und 20 Gew.- 
%,.besonders bevorzugt zwischen 1 und 15 Gew.-%. 

Fur die flussige Olphase (b) sind pflanzliche und tierische 
Ole, synthetische Ole und Mineral51e geeignet. Bevorzugt 
sind Mineralole. In Frage kommen sowohl destillativ gerei- 
nigte Mineralole als auch nicht destillierte Ole, sogenannte 
Riickstandsole. Besondcrs bevorzugt sind Mineralole mit ei- 
nem Siedepunkt zwischen 75 und 370°C, insbesondere zwi- 
schen 100 und 310^C. In vielen Fallen sind Mineralole mit 
einem hohen Paraffin- und Isoparaffin anteil gut geeignet. Es 
wurde gefunden, daB die Freisetzungsgeschwindigkeit des 
agrocheinischen Wirkstoffs in einfacher Weise durch den 
Siedepunkt des Olcs gesteucrt werden kann, Perlpolyraeri- 
sate mit einem niedrig siedenden Ol setzen den Wirkstoff 
schneller frei als Perlpolymerisate mit einem hoher sieden- 
den Ol. 

Unler agrochemischen Wirkstoffen (c) sind im vorliegen- 
den Zusainmenhang alle zur Pflanzenbehandlung ublichen 
'Substanzen zu verstehen. Vorzugsweise genannt seien Fun- 
gizide, Bakterizide, Insektizide, Akarizide, Nemalizide, 
Herbizide, Pflanzenwuchsregulatoren, Pflanzennahrstoffe 
und Repellents. Feste agrochemische Wirkstoffe werden be- 
vorzugt. 

Als Beispiele fur Fungizide seien genannt: 
2-Anilino-4-mcthyl-6-cyclopropyl-pyrimidin; 2\6'-Di-. 
bromo-2-methyl-4'-trifluoromethoxy-4-trifluoromethyl- 
1 ,'3-thiazol-5-carboxanilid; 2,6-Dichloro-N-(4-Lrifluorome- 
thylbenzyO-benzamid; (E)-2-Methoximino-N-methyl-2-(2- 
phenoxyphenyl)-acetamid; 8-I-Iydroxychinolinsulfat; Me- 
thyl- (E)-2-( 2- [6-(2-cy anophenoxyVpy riimdin-4-yloxy ]- 
phenyl }-3-methoxyacrylat; Methyl-(E)-methoximinoral- 
pha-(o-tolyloxy)-o-tolyl]-acetat; 2-Phenylphenol (GPP), Al- 
dimorph, Ampropylfos, Anilazin, Azaconazol, 
Benalaxyl, BenodaniU Benoniyl, BinapacryU Biphenyl, Bi- 
tertanol, Blasticidin-S, Bromuconazole, Bupirimate, But- 
hiobate, 

Olciumpolysulfid, Captafol, Captan, (;!arbendazim, Carbo- 
xin, Chinomethionat (Quinomethionat), Chloroneb, Chloro- 
picrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Cu&ancb, Cymoxanil, 
Cyproconazole, X^yprofuram, 

Dichlorophen, Diclobutrazol, Dichlofluanid, Diclomezin, 
Dicloran, Dielhofencarb, Difenoconazol, Dimelhiiiniol, Di- 
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melhomorph, Diniconazol, Dinocap, Diphenylamin, Dipy- 
rithion, Ditalimfos, Dithianon, Dodine, Drazoxolon, 
Edifenphos, Epoxyconazole, Bthirimol, Etridiazol, 
Fenarimol, Fenbuconazole, Fenfuram, Fenitropan, Fenpi- 

5 clonil, Fenpropidin, Fenpropimorph, Fentinacetat, Fentin- 
hydroxyd, Ferbam, Fcrimzone, Fluazinam, Fludioxonil, 
Fluoromide, Fluquinconazole, Rusilazole, Flusulfamide, 
Flutolanil, Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Aluminium, Fthalide, 
Fuberidazol, Furalaxyl, Furmecyclox, 

10 Guazatine, 

Hexachlorobenzol, Hexaqonazol, Hymexazol, 

Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iprobenfos (IBP), 

Iprodion, Isoprothiolan, 

Kasugamycin, Kupfer-Zubereitungen, wie: Kupferhydro- 

15 xid, Kupfernaphthenat, Kupferoxychlorid, Kupfcrsulfat, 
Kupferoxid, Oxin-Kupfer und Bordeaux-Mischung, 
Mancopper, Mancozeb, Maneb, Mepanipyrim, Mepronil, 
Metalaxyl, Metconazol, Methasulfocarb, Metfifuroxam, 
Metiram, Metsulfovax, Myclobutanil, 

20 Nickeldimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nuari- 
mol, Ofurace, Oxadixyl, Oxaniocarb, Oxycarboxin, 
Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Pimari- 
cin, PiperaHn, Polyoxin, Probenazol, Prochloraz, Procymi- 
don, Propamocarb, Propiconazole, Propineb, Pyrazophos, 

25 Pyrifenox, Pyrimethanil, Pyroquilon, 
Quintozen (PCNB), Quinoxyfen, 
Schwefel und Schwefel-Zubcrcitungen, 
Tebuconazol, Tecloftaiam, Tecnazen, Tetraconazol, Thi- 
abendazol, Thicyofen, Thiophanat-methyl, Thiram, Tolclo- 

30 phos- methyl, Tolylfluanid, 'inadimefon, Triadimenol, Tri- 
azoxid, Trichiamid, Tricyclazol, Tridemorph, Triflumizol, 
Trifonn, Triticonazol, 
VaLidamycin A, Vinclozolin, 
Zineb, Ziram, 

35 8-tert.-Butyl-2-(N-ethyl-NTn-propyl-amino)- methyl- 1 ,4- 

dioxa-spiro-[4, 5]decan, 

N-(R)-(l-(4-Chlorphenyl)-ethyl)-2,2-dichlor-l-ethyl-3t- 
inethy I- 1 r-cyclopropancarbonsaureairiid (Diaslereoineren- 
gemisch odcr einzelne Isomere), 
40 [2-Methyl-l-[[[l-(4-methylphenyl)-ediyl]-amino]-carbo- 
n yl] -propyl]- carb aminsaure- 1 - methy lethylester, 

1- Methyl-cyclohexyl-l-carbonsaure-(2,3-dichlor-4-hy- 
droxy)-aniUd, 

2- [2-(l-Chlor-cyclopropyl)-3-(2-chlorphenyl)-2-hydrox- 
45 ypropyl]-2,4-dihydro-[l,2,4Jtrizol-3-thion und 

1 -(3 ,5-Dimethyl-isoxazol-4-sulfonyl)-2-chlor-6,6-difluor- 
[l,3]-dioxolo-[4,5-f]-benzimidazol. 

Als Beispiele fiir Bakterizide seien genannt: 
Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel- Dimethyldit- 
50 hiocarbaniat, Kasugamycin, Octhilinon, Furancarbonsaure, 
Oxytctracyclin, Probenazol, Streptomycin, Tecloftaiam, 
Kupfcrsulfat und andere Kupfer-Zubereitungen, 

Als Beispiele fiir Insektizide, Akarizide und Nematiidde 
seien genannt: 

55 Abamectin, Acephat, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Al- 
phamethrin, Ainitraz, Avemiecdn, AZ60 541, Azadirach- 
dn, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin, 
Bacillus ihuringiensis, 4-Bromo-2-(4-chlorphenyl)-l-(et- 
hoxymethyl)-5-(trifluoromcthyl)-lH-pyrrole-3-carbonitrilc, 

60 Bendiocarb, Benfuracarb, Berisultap, Betacyfluthrin, Bifen- 
thrin, BPMC, Brofenprox, Bromophos A, Bufencarb, Bu- 
profezin, Buiocarboxin, Bulylpyridaben, 
Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, (>arbo- 
sulfan, Cartap, Chloethocarb, Ghloretoxyfos, Chlorfen- 

65 vinphos, Chlorfluazuron, Chlormephos, N-[(6-Chloro-3-py- 
ridinyl)-methyl]-N'-cyano-N-methyl-ethanimidamide, 
Chlorpyrifos, Ghlorpyrifos M, Cis-Resmethrin, Clocythrin, 
Clofentezin, Cyanophos, Cycloproihrin, Cyfluthrin, Cyha- 



DE 199 17 562 A 1 



lothrin, Cyhexatin; C^ypermethrin, Cyromazin, 
Deltamethrin, Demeton-M, Demeton-S, Demeton-S-me- 
thyl, Diafcnthiuron, Diazinon, Dichlofenthion, Dichlorvos, 
Dicliphos, Dicrotophos, Diethion, Diflubenzuron, Dimet- 
hoat, 

Dimethylvinphos, Dioxathion, Disulfoton, 
Edifenphos, Emamectin, Esfenvalerat, Ethiofencarb, Et- 
hion, Ethofenprox, Ethoprophos, Etrimphos, 
Fcnainiphos, Fcnazaquin, Fenbutatinoxid, Fcnitrothion, Fc- 
nobucarb, Fenothiocarb, Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fen- 
pyrad, Fenpyroximat, Fenthion, Fenvalerate, Fipronil, Flua- 
zinam, Fluazuron, Fluey cloxuron, Flucythrinat, Flufenoxu- 
ron, Flufenprox, Fluvalinate, Fonophos, Fonnothion, Fost- 
hiazat, Fubfenprox, Furathiocarb, 
HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, 
Imidacloprid, Iprobenfos, Isazophos, Isofenphos, Isopro- 
carb, Isoxathion, Ivermectin, 
Lambda-cyhalothrin, Lufenuron, 

Maiathion, Mecarbam, Mevinphos, Mesulfenphos, Metal- 
dehyd, Methacrifos, Methaiiiidophos, Methidathion, Met- 
hiocarb, Methomyl, Metolcarb, Milbemectin, Monocroto- 
phos, Moxidectin, 
Naled, NC 184, Nitenpyram, 

Omethoat, Ox amy U Oxydemethon M, Oxydeprofos, 
Parathion A, Parathion M, Pemiethrin, Phenthoat, Phorat, 
Phosalon, Phosinel, Phosphamidon, Phoxim, Pirimicarb, Pi- 
rimiphos M, Pirimiphos A, Profenophos, Promecarb, Propa- 
phos, Propoxur, Prothiophos, Prothoat, Pymetxozin, Pyrach- 
lophos, Pyridaphenthion, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyrida- 
ben, Pyrimidifen, Pyriproxifen, 
Quinalphos, 

SaliLhion, Sebufos, Silafluofen, Sulfotep, Suiprofos, 
Tcbufenozide, Tebufenpyrad, Tcbupirimiphos, Tcfluben- 
zuron, Tefluthrin, Temephos, Terbam, Terbufos, Tetrachlor- 
vinphos, Thiafenox, Thiametoxam, Thiodicarb, Thiofanox, 
'Fhiomethon, Thionazin, lliuringiensin, Tralomethrin, 
Transfluthrin, Triarathen, Triazophos, Triazuron, Trichlor- 
fon, Trifiumuron, Trimethacarb, 
Vamidothion, XMC, Xylylcarb, Zetamethrin. 

Als Beispiele fiir Herbizide seien genannt: 
Anilide, wie z. B. Diflufenican und Propanil; Arylcarbon- 
sauren, wie z. B. Dichlorpicolinsaure, Dicamba und Piclo- 
ram; Aryloxyalkansauren, wie z. B. 2,4-D, 2,4-DB, 2,4- DP, 
Huroxypyr, MCPA, MCPP und Triclopyr; Aryloxy-phe- 
noxy-alkansaureester, wie z, B. Diclofop-methyl, Fenoxa- 
prop-ethyl, Ruazifop-bulyl, Haloxyfopmethyl und Quizaio 
fop-ethyl; Azinone, wie z. B. Chloridazon und Norflurazon; 
Carbamate, wie z. B. Chlorpropham, Desmedipham, Phen> 
medipham und Propham; C'hloracetanilide, wie z. B. Ala- 
chlor, Acetochlor, Butachlor, Metazachlor, MeLolachlor, 
Pretilachlor und Propachlor; Dinitroaniline, wie z. B. Ory- 
zaiin, Pendimethalin und Trifluralin; X>iphenylether, wie 
z. B. Acifluorfen, Bifenox, Huoroglycofen, Fomesafen, Ha- 
losafen, Lactofen und Oxyfluorfen; Hamstoffe, wie z. B. 
Chlortoluron, Diuron, Fluometuron, Isoproturon, Linuron 
und Methabenzthiazuron; Hydroxylamine, wie z. B. All- 
oxydim, Cletiiodim, C:ycioxydim, Sethoxydim und Traik- 
oxydim; Imidazolinone, wie z. B. Imazethapyr, Imazame- 
thabcnz, Imazapyr und Iniazaquin; Nitrile, wie z. B. Bro- 
moxynii, Dichlobenil und Toxynil; Oxyacetamide, wie z. B. 
Mefenacet; Sulfonylhamstoffe, wie z. B. Amidosulfuron, 
Bensulfuron-nielhyl, Chloriiiiuron-ethyl, Chlorsulfuron, Ci- 
nosulfuron, Metsuifuron-methyl, Nicosulfuron, Primisulfu- 
ron, Pyrazosulfuron-ethyl, Thifensulfuron-methyl, Triasul- 
furon und Tribcnuron-mcthyl; Thiolcarbaniatc, wie z. B. 
Butylare, Cycloate, Diallate, EPTC, Hsprocarb, Molinate, 
Prosulfocarb, Tliiobencarb und Triallate; Triazine, wie z. B. 
Alrazin, Cyanazin, Simazin, SimeLryne, TerbuLryne und Ter- 



butylazin; Triazinone. wie z. B. Hexazinon, Metamition und 
Metribuzin; Sonstige, wie z. B. Aminotriazol, Benfuresate, 
Bentazone, Cinmethylin, Clomazone, Clopyraiid, Difenzo- 
quat, Dithiopyr, Ethofumesate, Ruorochloridone, Glufosi- 
5 nate, Glyphosate, Isoxaben, Pyridate, Quinchlorac, Quinme- 
rac, Sulphosatc und Tridiphane, Desweiteren seien 4- 
Amino-N-( 1, l-dimethylethyI)-4,5-dihydro-3-( l-metyle- 
thyl)-5-oxo- 1 H- 1 ,2,4-tri azole- 1 -carboxamide und Benzoe- 
saure,2-((((4,5-dihdydro-4-methyl-5-oxo-3-propoxy-lH- 
10 1 ,2,4-triazol- 1 -yl)carbonyl)amino)sulfonyl)-methylester ge- 
nannt. 

Als Beispiele fur Pflanzcnwuchsregulatoren seien Chlor- 
cholinchlorid und Ethephon genannt 

Als Beispiele fur Pflanzennahrstoffe seien ubhche anor- 
15 ganische oder organische Diinger zur Versorgung von Pflan- 
zen mit Makro- und/oder Mikronahrsioffen genannt. 

Als Beispiele fiir Repellents seien Diethyl- tolylamid, 
Hthylhexandiol und Butopyronnoxyl genannt. 

Die erfindungsgemaBen Perlpolymerisat-Formuiierungen 
20 enthalten einen oder mehrere agrochemische Wirkstoffe. 

Als ollosliche Dispergiermittel sind bcispielsweise Fett- 
sauren, Fettsaureester und besonders Fettsaureamide geeig- 
net. Beispielhaft seien genannt Dekancarbonsaureamid und 
Dodekancarbonsaureamid. Gut geeignet sind auch oUosli- 
25 che Polymerisate mit einem Molekulargewicht von 2000 bis 
1 000 000, Bevorzugt sind Polymerisate mit eineni Anteil 
von einpolymerisierten Einheiten von Cg- bis C22-AI- 
kyl(meth)acrylaten und/oder Vmylester von Cr- bis C22- 
Carbonsauren. Beispielhaft seien Polymerisate mit einpoly- 
30 merisierten Einheiten von Stearylmethacrylat, Laurylmetha- 
CTylat und Vinylstearat genannt. Besonders gut geeignet sind 
Copolymerisate aus Cg- bis C22-Alkyl(meth)acrylaien bzw, 
Vinylester von Cg- bis C22-Carbonsauren mit hydrophilen 
Monomeren. Unter hydrophilen Monomercn werden in die- 
35 sem Zusammenhang polymerisierbare olefinisch ungesat- 
tigte Verbindungen verstanden, die ganz oder teilweise (zu 
mehr aU 2,5 Gew.-% bei 20°C) in Wasser losHch sind. Als 
Beispiele seien genannt: Acrylsaure und ihre Alkalimetall 
und Ammoniumsalzc, Mcthacrylsaurc und ihre Alkalimetall 
40 und Ammoniumsalzc, Hydroxyethyhnethaciylat, Hydroxy- 
ethylacrylat, Diethylenglykolmonoacrylat, Diethylengly- 
kolmonomethacrylat, Triethylenglykolmonoacrylat, Trie- 
thylenglykolmonomethacrylat, Tetraethylenglykolmono- 
acryiat, TeUraethylenglykolmonomethacrylat, Glycerinmo- 
45 noacrylat, Aminoethylmethacrylat, N,N-Dimethylamino- 
ethylmethacrylat, Acrylamid, Methacrylamid, Vmylpyrroli- 
don und Vinylimidazol. Bevorzugt sind Aminoethylmetha- 
crylat, N,N-Dimethylaminoethylmethaci7lat, Acrylamid, 
Methacrylamid, Vinylpyrrolidon und Vmylimidazol. 
50 ^ Besonders bevorzugte ollosliche Dispergiermittel sind 
Copolymerisate aus 

- 75-99 Gew.-% Cg- bis C22-Alkyl(meth)acrylat und/ 
Oder Vinylester von Cg- bis C22-Carbonsauren und 
^5 - 1-25 Gew,-% hydrophilem Monomer aus der 
Gruppe Aminoethylmethacrylat, NJ>f-Dimethylamino- 
ethyhnetfaacrylat, Acrylamid, Methacrylamid, Vinyl- 
pyrrolidon und Vinylimidazol. 



60 Die erfindungsgemaBen Perlpoiymerisate kSnnen solche 
Zusatzstoffe enthalten, die ublicherweise in Pflanzenbe- 
handlungsmitteln als Additive eingesetzt werden. Hierzu 
gehoren zum Beispiel Farbstoffe, Antioxidantien und Kalte- 
stabilisatoren. 

65 Als Farbstoffe kommcn losliche oder wcnig losliche 
Farbpigmente in Betracht, wie bcispielsweise Titandioxid, 
Farbruss oder Zinkoxid. 

Als Antioxidantien konunen alle ublicherweise fur diesen 
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Zweck in Pflanzenbehandlungsmitteln einsetzbaren Stoffe 
in Frage. Bevorzugt sind sterisch gehinderte Phenole und al- 
ky Isubstituierte Hydroxy anisolc und Hydroxy toluole. 

Als Kaltestabilisatoren kommen alle ublicherweise fur 
diesen Zweck in Pflanzenbehandlungsmitteln einsetzbaren 
Stotfe in Betracht. Vorzugswcise in Fragc kommen Ham- 
stoff , Glycerin oder PropylenglykoL 

Der Gehalt an den einzelnen Komponenten kann in den 
crfindungsgemaBen Perlpolymcrisaten innerhalb eincs gro- 
Beren Bereiches variiert werden. So liegen die Anteile 

- an kontinuierlicher fester Polymerphase (a) im allge- 
meinen zwischen 10 und 50Gew.-%, vorzugswcise 
zwischen 20 und 40 Gew.-%, 

- an flussigcr Olphasc (b) im allgemcinen zwischen 20 
und 60Gew.-%, vorzugswcise zwischen 25 und 

50 Gew.-%, 

- an agrochemischen Wirkstoffen (c) im allgemcinen 
zwischen 5 und 75 Cjew.-%, vorzugswcise zwischen 10 
und 50 Gew.-%, 

- an olloslichem Dispergiermittel (d) im allgemcinen 
zwischen 0,1 und 10Gew.-%, vorzugswcise zwischen 
0,2 und 5 Gew.-% und 

- an Zusatzstoffen (e) im allgemcinen zwischen 0 und 
20 Gew.-%, vorzugswcise zwischen 0 und 5 Gew.-%. 

Die TcilchcngroBe der crfindungsgemaBen Perlpolymeri- 
sate kann innerhalb eines bestimmten Bereiches variiert 
werden. Sie liegt im allgemcinen zwischen .1 und 100 pm, 
vorzugswcise zwischen 5 und 50 pm, besonders bevorzugt 
zwischen 5 und 30 jjm. 

Die crfindungsgemaBen Perlpoly mens ate sind mehrpha- 
sig, vorzugswcise dreiphasig. Innerhalb der Perlpoly mcri- 
sate bildet die Polymerphase eine vorzugswcise offene 
Schwammstruktur, deren Poren das Ol ausfiillt. Der Wirk- 
stoff befindet sich uberwicgend in fein dispergierter Form in 
der Olphasc. 

Die crfindungsgemaBen Perlpolymerisate konnen entwe- 
dcr als fcste Partikel oder als Dispersion fester Teilchen in 
einer waBrigen Phase vorliegen. 

Die Herstellung der crfindungsgemaBen Perlpolymerisate 
erfolgt in der Weise, daB eine organische Phase aus Vinyl- 
monomer(en), Vemetzer, agrochemischem Wirkstoff, Ol, 
oUoshchem Dispergieniiittel und Initiator in einer waBrigen 
Phase aus Wasser, wasscrloslichem Dispergiermittel, gcge- 
benenfalls Zusatzstoffen und gegebenen falls Pufferreagenz 
unterRuhren bei Temperaturen zwischen O^C und 60°C fein 
verteilt, dann unter Temperaturerhohung und unter Riihren 
polymerisiert wird. 

Die bei der Durchfulirung des crfindungsgemaBen Ver- 
fahrcns fur die organische Phase benotigten Ausgangsmate- 
ri alien sind durch die oben aufgefiihrten Bestandieile cha- 
raklcrisiert. Zur Einleitung der Polymerisation enlhiill die 
organische Phase zusatzlich einen Initiator. 

Der agrochemische Wirkstoff liegt in der organischen 
Phase in feinteilig dispergierter Form vor. Handelt es sich 
um einen festen Wirkstoff, so liegt dieser in Form von fein- 
teilig dispergierten Parti keln vor. 

Feinteilig hcifit in dicscm Zusammcnhang, daB die Wirk- 
stoffpartikel eine mittlcre TeilchengroBe von weniger als 
5 pm, vorzugswcise weniger als 2 pm aufweisen. Die Her- 
stellung einer feinleiUgen Dispersion kann mit Hilfe von 
Perlmiihlen oder KugeimUhien durchgefuhrt werden. Es ist 
zweckmaBig, den Initiator erst nach der Mahlung zur orga- 
nischen Phase zuzugcbcn, um cine vorzeitige Polymerisa- 
tion auszuschiieBen. Es ist auch moglich, der organischen 
Phase geringe Mengen an Polymerisationsinhibitoren zuzu- 
seizen. Wirksaine Mengen sind beispiels weise 20 bis 1000, 
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vorzugswcise 50 bis 200 ppm bezogen auf die organische 
Phase, Geeignete Polymerisadonsinhibitoren sind beispiels- 
weise Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylcther und 
2,6,Ditert.-butyl-4-methyl-phenol. 

5 Als Initiatoren konnen bei der Durchfuhrung des erfin- 
dungsgcmaSen Verfahrens alle ublicherweise fur die Einlei- 
tung von Polymerisationen verwendbaren Substanzen ein- 
gesetzt werden. Vorzugswcise in Betracht kommen ollosli- 
che Initiatoren, Beispielhaft genannt seien Peroxyvcrbin- ' 

10 dungen, wie Dibenzoylperoxid, Dilaurylperoxid, Bis(p- 
chlorbenzolperoxid), Dicyclohexylperoxidicarbonat, tert.- 
Butylperoctoat, 2,5-Bis-(2-ethylhexanoylperoxi)-2,5-dime- 
thylhexan und tert.-Amylperoxi-2-ethylhexan, desweiteren 
Azoverbindungen, wie 2,2'-Azobis(isobulyronitril) und 2,2'- 

15 Azobis(2-mcthyUsobutyronitril). Die Initiatoren werden im 
aUgemeinen in Mengen zwischen 0,05 und 2,5 Gew.-%, 
vorzugswcise zwischen 0,2 und 1,5 Gew.-%, bezogeti auf 
das Monomeren-Gcmisch cingesctzt. 

Als Zusatzstoffe konnen bei der Durchfuhrung des erfin- 

20 dungsgemaBen Verfahrens alle dicjenigen Substanzen ein- 
gcsetzt werden, die schon im Zusammcnhang mit der Be- 
schreibung der crfindungsgemaBen Perlpolymerisate ais Zu- 
satzstoffe genannt wurden. ' — 
Die waBrige Phase enthalt mindestens ein Dispeigiermit- 

25 tel (SchutzkoUoid) und gegcbenenfalls zusatzlich Pufiferrea- 
genzien. 

Als Dispergiermittel kommen aUe ublicherweise fur die- 
sen Zweck eingesetztcn Substanzen in Betracht. Vorzugs- 
wcise genannt seien natiirlichc und synthetische wasserlos- 
30 liche Polymcre, wie Gelatine, Starke und Cellulosederivate, 
insbesondere Celluloseester und Celluloseether, ferner Po- 
ly vinylalkohol, tcilverseiftes Polyvinylacctat, Poly vinylpyr- 
rolidon, Poly aery Is aure, Polymethacrylsaure und Copoly- 
merisate aus (Meth)acrylsaure und (Meth)acrylsaureestem, 
35 und auBerdem auch mit Alkalimetallhydroxid neutralisierte 
Copolymerisate aus Methacrylsaure und Methacrylsaure- 
ester. Die Menge an Dispergiermittel betragt im allgemcinen 
zwischen 0,05 und 2 Gew.-%, vorzugswcise zwischen 0,1 
und 1 Gew.-%, bezogen auf die waBrige Phase. 
40 Als Pufferreagenzien in Frage kommen alle ublicher- 
weise fur diesen Zweck eingesetztcn Substanzen. Beispiel- 
haft genannt seien Phosphat- und Borat-Salze. Vorzugs- 
wcise werden die Puffcrreagenfien in der Weise zugefiigt, 
daB der pH-Werl der waBrigen Phase bei Beginn der Poly- 
45 merisation einen Wert zwischen 12 und 5, insbesondere zwi- 
schen 10 und 6 aufweist. 

Die Menge an waBriger Phase betragt im allgemcinen 
zwischen 75 und 1200Gew.-%, vorzug.sweise zwischen 100 
und 500 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus Monomcren- 
50 gemisch und agrochemischem Wirkstoff. 

Im ersten Schritt des crfindungsgemaBen Verfahrens wird 
die organische Phase unter Riihren in die waBrige Phase ge- 
geben. Die Temperatur kann dabei innerhalb eines bestimm- 
ten Bereiches variiert werden. Im aUgemeinen arbeitet man 
55 bei Temperaturen zwischen 0°C und 60**C, vorzugswcise 
zwischen lOX und 50°C. 

Im zweiten Schritt des crfindungsgemaBen Verfahrens er- 
folgt die Polymerisation. Dabei ist die Riihrgeschwindigkeit 
wichtig fiir die Einstellung der TcilchcngroBe. So nimmt die 
60 mittlcre TcilchcngroBe der Perlpolymerisate mit zunehmen- 
der Riihrdrehzahl ab. Die exakte Ruhrdrehzahl zur Einstel- 
lung einer bcstiimnten vorgegebenen PerlgroBe hangt im 
Einzelfall stark von der ReaktorgroBc, der Reaktorgeometrie 
und der Ruhrergeometrie ab. Es hat sich als zweckmaBig er- 
wicscn, die notwendige Riihrdrehzahl cxpcrinicntell zu cr- 
mitteln. Fur Laborreaktoren, die ein Reaktionsvolumen von 
3 Litem aufweisen und mit Blattriihrem ausgestattet sind, 
werden bei Verwendung von Copolyinerisaten aus 
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(Meth)acrylsaure und (Meth)acrylsaureestem ais Disper- 
giermittel im allgemeinen PerlgroBen zwischen 6 und 30 pm 
bei Drchzahlen zwischen 300 und 500 Umdrehungen pro 
Minute erreicht. 

Die Polymerisationstemperatur kann innerhalb eines gro- 
Beren Bereiches variiert werden. Sie hangt von der Zerfalls- 
temperatur des eingesetzten Initiators ab. Im allgemeinen ar- 
beitet man bei Temperaturen zwischen 50°C und 150°C, 
vorzugsweise zwischen 55 und 100°C. 

Die Dauer der Polymerisation hangt von der Reaktivitat 
der beteiligten Komponenten ab. Im allgemeinen dauert die 
Polymerisation zwischen 30 Minuten und mehreren Stun- 
den. Es hat sich bewahrt, ein Temperaturprogramm anzu- 
wenden, bei dem die Polymerisation bei niedriger Tempera- 
tur, z. B. 70°C begonnen wird und mit fortschreitendem Po- 
lymerisation sums atz die Reaktionstemperatur erhoht wird. 

Die Aufarbeitung ira letzten Schritt des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens erfolgt nach iiblichen Methoden. 1st die Ab- 
trennung der feinteihgen festen Phase erwiinscht, so kann 
das Perlpolymerisat zum Beispiel durch FilLrieren oder De- 
kantieren isoliert und gegebenenfalls nach dem Waschen ge- 
trocknet werden. 

1st die Herstellung einer Suspension von Perlpolymerisat 
in der waBrigen Phase gewunscht, so eriibrigt sich in den 
meisten Fallen eine weitere Aufarbeitung. 

Die erfindungsgemaBen Perlpoly men sate eignen sich 
hervorragend zur AppUkation von agrochemischen Wirk- 
stoffen auf Pflanzen und/oder deren Lebensraum. Sie ge- 
wahrleisten die Freisetzung der aktiven Komponenten in der 
je wells gewunschten Menge uber einen langeren Zeitraum. 

Die erfindungsgemaBen Perlpoly merisate konnen als sei- 
che entweder in fester Form oder als Suspensionen, gegebe- 
nenfalls nach vorherigem Verdunnen mit Wasser, in der Pra- 
xis eingesetzt werden. Die Anwendung erfolgt dabei nach 
iiblichen Methoden, also zum Beispiel durch GieBen, Ver- 
spritzen, Verspriihen oder Verstreuen. 

Die Aufwandmenge an den erfindungsgemaBen Perlpoly- 
merisat-Formulierungen kann innerhalb eines groBeren Be- 
reiches variiert werden. Sie richtet sich nach den jcweiligen 
agrochemischen Wirkstoffen und nach deren Gehalt in den 
Perlpolymerisaten. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele veran- 
schaulicht. 

Beispiel 1 

Herstellung eines Dispergiermittels 

In einem 2 1-Planschliffbecher mit Blattriihrer, CiaseinlaB- 
und GasauslaBrohr wurde unter Stickstoffbegasung eine Lo- 
sung aus 583 g Isododecan, 225 g Methacrylsaure-Ci3- 
Ester, 25 g N-Vinylpyrrolidon und 1 ,0 g Dibenzoylperoxyd 
innerhalb von 2 h auf 78 W erhitzt, 10 h bei dieser Tempera- 
tur belassen, anschlieBend auf 90°C erhitzt und weitere 2 h 
bei dieser Temperatur belassen. Danach wurde auf 25°C ab- 
gekiihlt. Man erhielt 810 g einer 29 gew.-%igen Losung ei- 
nes Dispergiermittels. Der Staudinger-Index, gemessen mit 
Ubbeiohde-Viskosimeter bei 25°C, betrug 26,7 ml/g. 
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lohde-Viskosimeter bei 25°C, betrug 31,4 ml/g. 

Beispiel 3 

5 HersteUung eines erfindungsgemaBen Perlpolymerisates 

a) WirkstofiWispersion 

90 g Imidacloprid, 183,4 g Mineralol BP Enerpar T 017 
10 und 26,6 g Dispergiermittellosung aus Beispiel 1 wurden in 
einer Kugelmuhle solange (ca, 24 h) behandelt bis eine ab- 
setzstabile Dispersion mit einer TeilchengroBe der Imidaclo- 
pridpartikei von 1 bis 2 pm entstanden isL 

^5 b) Perlpolymerisat 

Es wurden 273 g der Dispersion aus a), 107,64 g Stearyl- 
mcthacrylat, 9,36 g Hexamethylendimethacrylat und 1,17 g 
2,2'-Azobis(2,4-dimethyivaleronitril) intensiv gemischt. 
10 Man uberfiihrte die Mischung in einen Ruhrreaktor, der zu- 
vor mit einer Losung aus 870 g entionisiertem Wasser, 
48,75 g Polyvinylalkohol (Mowiol 26-88) und 29,3 g Natri- 
umligninsulfonat (Borresperse Na) befuilt wurde. Die Ruhr- 
geschwindigkeit wurde auf 600 Umdrehungen pro Minute 
eingestellt, und die Temperatur wird 4 Stunden auf 60**C 
und dann 1 Slunde auf 70°C gehalten. Man erhielt 1330 g ei- 
ner Dispersion eines Perlpolymerisates; die mittlcre Tcil- 
chengrSBe betrug 16 jum; der Wirkstoffgehalt 5,2Gew.-%. 
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Beispiel 4 



Herstellung eines erfindungsgemaBen Perlpolymerisates 

Beispiel 3 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB 
35 die Dispergiermittellosung aus Beispiel 2 verwendet wurde 
und die Ruhrgeschwindigkeit auf 480 Umdrehungen pro 
Minute eingestellt wurde. Man erhielt 1335 g einer Disper- 
sion eines Perlpolymerisates; die mittiere TeilchengroBe be- 
trug 25 pm; der Wirkstoffgehalt 5,2 Gew.-%. 

40 

Beispiel 5 

Herstellung eines erfindungsgemaBen Perlpolymerisates 

45 a) Wirkstofifdispersion 

300 g Dichlobenil, 589 g Mineralol BP Enerpar T 017 
und 110 g Decancarbonsaureamid wurden in einer Kugel- 
muhle (Dispermat SL-C5) solange (ca. lib) bei einer Tem- 
peratur von 30 bis 40°C behandelt bis eine absetzstabile Di- 
spersion mit einer TeilchengroBe der Dichobenilpartikel von 
0,5 bis 1,5 ^m entstanden war. 
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Beispiel 2 

HersteUung eines Dispergieniiittels 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei eine Losung aus 
583 g Isododecan, 225 g Methacrylasaure-Cn-Ester, 25 g 
Hydroxyethylmethacrylatund 1,25 g eingesetzt wurde. Man 
erhielt 795 g einer 29,5 gew.-%igen Losung eines Disper- 
giemiittels. Der Staudinger-Index, gemessen mit Ubbe- 
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b) Perlpolymerisat 

Es wurden 234 g der Dispersion aus a), 131 g Stearybne- 
thacrylat, 25 g Hexamethylendimethacrylat und 1,56 g 2,2'- 
Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) intensiv gemischt. Man 
iiberfuhrte die Mischung in einen Ruhrreaktor, der zuvor mit 
einer Losung aus 870 g entionisiertem Wasser, 48,75 g Po- 
lyvinylalkohol (Mowiol 26-88) und 29,3 g NatriumUgnin- 
sulfonat (Borresperse Na) beOilll wurde. Die Ruhrge- 
schwindigkeit wurde auf 600 Umdrehungen pro Minute ein- 
gestellt, und die Temperatur wurd 4 Stunden auf 60°C und 
dann 1 Stundc auf 70°C gehalten, Man erhielt 1320 g einer 
Dispersion eines Perlpolymerisates; die Teilchengr6Be be- 
trug 5 bis 10 urn; der Wirkstoffgehalt 5,0 Gew.-%. 
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Beispiel 6 
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Hcrstcllung cincs erfindungsgemaBcn Perlpolymerisates 

a) Wirkstoffdispersion 

761,4 g Benzoesaure-2-((((4,5-dihydro4-methyl-5-oxo- 
3-propoxy-lH- 1,2,4- triazol-1 -yl)carbonyl)amino)suIfony 1)- 
mcthylcster-Natriumsalz, 1548,6 g Mineralol BP Enerpar T 
017 und 187,5 g Dispergiermittel Atlox LP-6 wurden in ei- 
ner Perlmiahle (Dispermat SL-C50) solange (ca. 3 h) bei ei- 
ner 'icmpcratur von 30 bis 40"C bchandclt, bis einc absctz- 
stabile Dispersion mit einer TeilchengroBe der Wirkstoffpar- 
tikel von 1 bis 4 jiin enlstanden war. 

b) Polymerisat 

Es wurden 1 11 g der Dispersion aus a), 29,4 g Stearylmc- 
thacrylat, 3,3 g Hexamethylendimethacrylat und 0,3 g 2,2'- 
Az6bis(2-iiiethylbulyronitriI) intensiv geiiiischl. Man emul- 
gierte diese Mischung mit einer Losung aus 206 g entioni- 
siertem Wasser, 1,9 g Polyvinylalkohol (Mowiol 26-88) 
und 5,5 g Natriumligninsulfonat (Borresperse Na) mittels 
eines Rotor-Stator- Mi sobers (Silverson tJ4R). Die entstan- 
dene Emulsion wurde in einen Riihrreaktor uberfuhrt. Die 
RuhrgeschwindigkeiL wurde auf 350 Uiiidrehungen pro Mi- 
nute cingestellt. Die Tcmperatur wurde innerhalb 1 Stunde 
von Raumtemperatur auf 60^C erhoht und dann 4 Stunden 
auf 60°C gehalten. Man erhielt 350 g einer Dispersion eines 
Perlpolymerisates; die TeilchengroBe betrug 3 bis 20 pni; 
der WirkstofTgehalt 8,2 Gew.-%. 

Beispiel 7 



Herstellung eines erfindungsgemaBen Perlpolymerisates 35 

a) Wirkstoffdispersion 

761,4 g Tcbuconazolc, 1548,6 g Mineralol BP Enerpar T 
017 und 187,5 g Dispergiermittel Atlox LP-6 wurden in ei- 40 
ner Perlmiihle (Dispermat SL-C50) solange (ca. 3 h) bei ei- 
ner Temperatur von 30 bis 40°C behandelt, bis eine absetz- 
stabile Dispersion mit einer TeilchengroBe der Wirkstoffpar- 
likel von 1 bis 4 pm enlstanden war. 
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d) mindestens einem oUosiichen Dispergiermittel 
und 

c) gegcbcnen falls Zusatzstoffcn, 
wobei der Gehait an agrochemischem Wirkstoff zwi- 
schen 5 und 75 Gew.-% liegt, 

2. Pcrlpolymerisatc gcmaB Anspruch 1, dadurch gc- 
kennzeichnet, daB als agrochemischer Wirkstoff, ein 
Fungizid, Bakterizid, Insektizid, Akarizid, Nematizid, 
Molluskizid, Herbizid, Pflanzenwuchsrcgu later, Pflan- 
zennahrstoff oder ein Repellent enthalten ist. 

3. Verfahren zur' Herstellung von Perlpolymerisaten 
gcmaB Anspruch 1 , dadurch gckennzeichnet, daB man 

A) eine organische Phase aus 

- 10 bis 50 Gew.-% eines Monomeren-Ge- 
misches aus Vinylmonomcr(cn) und Vemet- 
zer, 

- 20 bis 60 Gew.-% Ol, 

- 5 bis 75 Gcw.-% an mindestens cincm 
agrochemischen Wirkstoff, 

- 0,1 bis 10Gew.-% an mindestens einein 
oUosUchen Dispergiermittel, 

~ 0,05 bis 2,5 (jew.-% an mindestens einem 
Initiator und 

- gegehenenfalls Zusatzstoffen, 
'6) in einer waBrigen Phase aus 

- Wasser, 

- mindestens cincm wasserlosiichen Disper- 
giermittel und 

- gegehenenfalls einem Pufferreagenz unter 
Riihren bei Temperaturen zwischen 0°C und 
60°C fein verteilt, 

C) dann unter Temperaturerhohung und unter 
Riihren poiymerisicrt und 

D) gegehenenfalls danach entweder 

a) das entstandene Perlpolymerisat isoliert, 
wascht und trocknet oder 
p) das Perlpolymerisat in waBriger Suspen- 
sion erhalt. 

4. Vcrwcndung von~ Perlpolymerisaten gcmaB An- 
spruch 1 zur Applikation von agrochemischen Wirk- 
stoffen auf Pflanzen und/oder deren Lebensraum, 
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b) Perlpolymerisat 



Es wurden 110,9 g der Dispersion aus a) 29,4 g Stearyl- 
methacrylat, 3,3 g Hexamethylendimethacrylat und 0,3 g 
2,2-Azobis(2-methylbutyronilril) intensiv gemischt. Man 
cmulgiertc diese Mischung mit einer Losung aus 206 g cn- 
tioni siertem Wasser, 1,9 g Polyvinylalkohol (Mowiol 
26-88) und 5,5 g Natriumligninsulfonat (Borresperse Na) 
mittels eines Rotor-Stator-Mischers (Silverson lAR). Die 
entstandene Emulsion wurde in einen Riihrreaktor iiber- 
fuhrt. Die Ruhrgeschwindigkeit wurde auf 350 Umdrehun- 
gen pro Minute eingestellt. Die Temperatur wurde innerhalb 
I Stunde von Raumtemperatur auf 60°C erhoht und dann 4 
Stunden auf 60°C gehalten. Man erhielt 350 g einer Disper- 
sion eines Perlpolymerisates; die TeilchengroBe hetrug 3 bis 
20 pm; der Wirkstoffgehalt 8,2 Gew.-%. 
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Paten tanspriiche 

I. Pcrlpolymerisatc, bcsichcnd aus 65 

a) einer konrinuierlichen festen Polymerphase, 

b) einer fliissigen Olphase, 

c) mindestens einem agrochemischen Wirkstoff, 
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